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Symmetrically and unsymmetrically substituted germane- and stannanediyls as well as che­
lated bis(amino)- or aminooxogermanium- and -tinmonohalides have been obtained from 
cyclic bis(amino)germane- and stannanediyls by treatment with /m -butylam ine, fm -butanol 
and rm -butylm ercaptane. The following compounds have been svnthesized; GeX^ (X = 
OrBu (5), SrBu (6)), Sn(SrBu), (9), GeXCl (X =  N(H)rBu (21), Ö/Bu (22)), SnXCl (X = 
N(H)rBu (23), O/Bu (24), S/Bu (25), OMe (28)) and Sn(OzBu)Br (27). In the series of the 
chelates Me2Si(NrBu)(NH/Bu)GeCl (13), Me2Si(N?Bu)(OrBu)SnX (X = Cl (18). OMe (19)) 
and the bischelate [Me2Si(N?Bu)(0/Bu)]2Sn (20) have been prepared. When 18 is allowed 
to react with aluminiumtrimethyl Me2Si(N;Bu)(OrBu)AlClMe is formed, a compound with a 
center of chirality at ine aluminium atom. X-ray structure determinations have been performed 
on single crystals of 6, 8, 9, 13, 22 and 24. 6, 8, 22 and 24 form molecular dimers with c.n. of 3 at 
the Ge or Sn atoms, resp. While the /Bu —S ligands are syn with respect to the central G e2S2 ring 
in 6 (symmetry approaching C2v). the fBu — O ligands are anti to the central Sn20 2 ring in 8 (sym­
metry C|). 9 forms a coordination polymer with all Sn atoms in a i^-trigonal-bipyramidal and all S 
atoms in a i/'-tetrahedral environment. The germanium atom in 13 is coordinated by a chlorine, a 
A3- and a A4-nitrogen atom , the two nitrogen atoms being connected by as dimethylsilyl group. The 
hydrogen and chlorine atom of 13 are found at the same side of the four-membered chelate ring. 
The two unsymmetrically substituted, homologous compounds G e(0/B u)C l (22) and Sn(OrBu)Cl
(24) are found to form dimers via O—>Ge resp. O-^Sn bonds. While the chlorine atoms in 22 are 
syn with respect to the four-membered ring, they are anti in the case of molecule 24.

Einleitung

Unsym m etrisch substitu ierte V erbindungen des 
zweiwertigen G erm anium s und Zinns lassen sich im 
wesentlichen nach fünf unterschiedlichen V erfahren 
gewinnen (Gl. (1) —(5)):

E1X2 +  E1Y2 - »  2 E1XY
El =  Sn, X =  Cl, Y =  [M e3Si]2N [3], (1)
C 5H 5 [4], acac [5], M eO  [6]

E1X2 +  Y SiM e3 E1XY + XSiM e3
El =  Sn, X =  Cl, Y =  R 2P [7—9], (2)
/B u 2A s [10]
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E1X2 +  M Y ^  E1XY + MX 
El =  G e, X =  Cl, M =  Li,
Y =  M e3Si(2,6-M e2C6H 3)N [11]
El =  G e ,X  =  B r, M =  Li, ( ’
Y = M e3Si(2,6-[C3H 7]2C6H 3)N [11]
El =  Sn, X =  Cl, M =  K, Y =  OrBu [12]

M e2Si(N H rBu)N (rBu)ElX  +  H Y  —>
E1XY +  M e2Si(N H fBu)2
El =  G e, Sn, X =  Cl, Br, { '
Y =  rBuNH [13, 14]

1 T T “

X Y El(C l)(O M e) {X Y El(H )O M e} -*

E1XY + M eO H  (5)
El =  G e, X =  Cl, Y =  C6H 5 [15, 16]

A llerdings sind diese Synthesem ethoden nicht be­
liebig auf alle möglichen Substituenten X und Y an­
w endbar: B esonders schwierig wird es, sind die Li­
ganden X und Y von ähnlicher Basizität [17]. Wie
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aus einer erst kürzlich beschriebenen D arstellung 
von ClSn(OrBu) • T H F  zu ersehen [12], ist auch die 
W ahl des Lösungsm ittels wegen der ausgeprägten 
E lektrophilie des G erm anium s und des Z inns nicht 
ganz unproblem atisch.

Im folgenden Beitrag (wie auch in einem  in Kürze 
erscheinenden [2]) befassen wir uns mit der D arstel­
lung einer R eihe von symm etrisch sowie asym m e­
trisch substituierten V erbindungen des zweiwertigen 
G erm anium s und Z inns, wobei wir von cyclischen 
Am inen oder A lkoxoam inen dieser E lem ente ausge­
hen (vgl. auch [13]). Allen V erfahren gem einsam ist 
die hohe A usbeute sowie die einfache A rt der Isolie­
rung der P rodukte. Im Blickpunkt unseres Interesses 
steht neben der D arstellung auch die S trukturchem ie 
dieser V erbindungen, wobei wir vor allem die D eri­
vate des G erm anium s mit denjenigen des Z inns ver­
gleichen.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Darstellung von Bis(tert-butylamino)-, 
Bis(tert-butoxi)- und Bis(tert-butylthio)germandiyl 
und -stannandiyl

Setzt man das cyclische B is(am ino)germ ylen 1 
bzw. -stannylen 2 [18, 19] mit p rotonenaktiven V er­
bindungen um , so kann m an, bei entsprechendem  
M olverhältnis, das G erm anium - bzw. Z innatom  auf 
die „Säure“-R este übertragen (Gl. (6)).

M e2Si(NrBu)2El +  2 HX ->
El =  Ge (1)

Sn (2)

M e2Si(N rB uH )2 +  E1X, (6)
(3 )

El =  (G e ,X  =  N (H )rB u (4))
G e, X =  OrBu (5)
G e, X =  SfBu (6 )

El =  (Sn, X =  N (H )/B u (7))
Sn, X =  OtBu  (8)
Sn, X =  SrBu (9)

A nalog zu früheren , vergleichbaren U ntersuchun­
gen [13, 14, 20, 21], dürfte auch diese R eaktion in 
zwei Teilschritten verlaufen (auch wenn wir dies hier 
nicht genauer nachgeprüft haben). In einem  ersten 
Schritt addiert sich HX an die polare El —N -Bindung 
un ter A usbildung der Zw ischenverbindung 10 
(Gl. (7)), die in einem  zweiten Schritt durch weiteres 
HX zu den Produkten E1X: und 3 abgebaut wird.

reu
I

/ - \  
h e 7Si El:

V 
I

fBu 

1 , 2

X - H
/ - \  /  X 

- >  M e 7Si El:

V  /  \
/■Bu H

II

(7)

Die V erbindungen 4—9 lassen sich nur im Falle 
der rm -B utoxi- bzw. terf-Butylthioliganden isolie­
ren. Ist terr-Butylamin dagegen R eak tionspartner 
von 1 und 2, erhält man nicht wie erw arte t die V er­
bindungen 4 bzw. 7, sondern deren K ondensations­
produkte 11 und 12 [18, 22, 23].

/
E l ---- N

M-H [

A'-m -

\
Z“Bu

El = Ge (11) 
El = Sn (12)

Die A lkoholderivate 5 und 8 sind andernorts be­
reits beschrieben [20, 24, 25] und danach, wenn auch 
einfacher, so doch nach unseren E rfahrungen w eni­
ger rein darstellbar. Die Schw efelverbindungen 6 
und 9 erhält man in Form reiner, farb loser bzw. gel­
ber Kristalle. W ährend die G erm anium verbindung 6 
sich bei R aum tem peratur nur langsam zersetzt, ist 9 
selbst bei Lichteinwirkung über m ehrere M onate 
haltbar — ein Ergebnis, das im G egensatz zu einem  
kürzlich veröffentlichten Befund steht [26].

A ußer über die direkte Thiolyse der A m ine 1 und
2 lassen sich 6 und 9 auch aus den w eiter unten be­
schriebenen C helaten 13 und 14 durch U m setzung 
mit rm -B utylm ercaptan  (nach Gl. (8)) in hohen 
A usbeuten (90—9 5 % ) erhalten.

/Bu

I
/ \  / '  

M e zSi El

V 
/  \  

f Bu H

El = Ge (12) 
El = Sn (14)

2 /BuSH 0,5 HezSi(N/BuH)2 

0,5 He2SiCl(H/BuH) 

0,5 /BuHHjCl

El - Ge ( t )  
El = Sn (5 )
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In Benzol als Lösungsm ittel liegen (nach Molmas- 
senbestim m ungen) 5 und 8 [20] bzw. 6 und 9 jeweils 
als D im ere vor, wobei bei den Schwefelderivaten 
eine kleine A bw eichung in Richtung m onom erer 
M oleküle zu beobachten  ist. In den ’H-NM R-Spek- 
tren  findet man bei säm tlichen V erbindungen nur ein 
einziges Signal für die te/7-Butylgruppen. Tieftem pe- 
ratur-U ntersuchungen  an 6 und 8 in Toluol zeigen, 
daß bei 220 K (8: 250 K) das Singulett in zwei gleich 
große, breite Signale übergeht. Bindungsfluktuation 
und M onom er-D im er-G leichgew ichte sind in Lösung 
nicht auszuschließen (vgl. auch Lit. [26]). Die Fest­
körperstruk tu ren  von 6 , 8 und 9 sind weiter unten 
gesondert aufgeführt.

A sy m m e tr isc h e  „ch e la tis ie r te“ G erm a n - und  
S ta n n a n d iy le

V erbindungen, bei denen das zweiwertige G erm a­
nium- bzw. Z innatom  durch einen Chelatliganden 
stabilisert wird (vgl. auch Lit. [27]) und dabei gleich­
zeitig unterschiedliche Substituenten trägt, sind, wie 
wir vor kurzem  zeigen konnten [14], aus dem cycli­
schen B is(am ino)stannylen 2 durch einfache U m set­
zung mit H alogenw asserstoff zugängig (Gl. (9a)).

/Bu

I

he 7S i Sn

V

/Bu

I
/ \  / *  

Me.Si El

V
/  \

1) BuLl
2) GeC 12
(1) -BuH
Z) -LiCl

/Bu H

/Bu

I

i

I
/Bu

El = 6e, X = CI (12)
El = Sn, X = CI (14) [141
El = Sn, X = Br (15) C141
El = Sn, X - I (lt) [141

Entsprechend  Gl. (9b) kann man auch über eine 
Salzelim inierungsreaktion zu den Verbindungen 
13—16 gelangen Die neu dargestellte, farblose und 
in Lösung m onom ere V erbindung 13 entspricht nach 
‘H -N M R -Spektrum  dem Zinnhom ologen 14 (der 
K oaleszenzpunkt für die M e2Si-Gruppe liegt bei 13 
bei 360 K und ist dam it um 10 K höher als bei 14) 
und sollte ebenso wie 14 in einem E nantiom erenpaar 
vorliegen [14], was im F estkörper durch eine R ön t­
genstrukturanalyse bestätigt werden kann (siehe wei­
ter unten).

Z inn(II)-C hela te , bei denen nicht ein Stickstoff-, 
sondern ein Sauerstoffatom  als stabilisierende Base

am Zinn fungiert, erhält man nach Gl. (10) sehr ein­
fach aus Z inn(II)ch lorid  und aus der T hallium -V er­
bindung 17, die im übrigen mit 1 bzw. 2 isoelektro­
nisch ist.

/ H\
Me,Si Tl! + SnClo

V
/Bu

17

/Bu

I
H

tie7Si Sn CI

V

/Bu

II

+ T1C1 (10)

T reibende K raft dieser Reaktion scheint die 
Schwerlöslichkeit des Thallium chlorids zu sein. Wie 
in den V erbindungen 13—16 besitzt das Zinnatom  
auch im Produkt 18 drei unterschiedliche Liganden. 
T rotz der A sym m etrie um das Z innatom  ist im 'H- 
N M R -Spektrum  von 18 die Dim ethylsilylgruppe bei 
R aum tem pera tu r nicht in zwei Resonanzsignale auf­
gespalten. E ine in tram olekulare, dynam ische Ligan- 
denum ordnung in Lösung scheint hier, wie in ande­
ren vergleichbaren Fällen [24. 28, 29], die Entartung 
der Signale zu verursachen.

D er Chlorligand in 18 läßt sich nach dem selben 
Prinzip wie in Gl. (10) austauschen. Nach Gl. (11) 
erhält man hierbei nahezu quantitativ  die V erbin­
dungen 19 und 20.

♦ |  (T1 OMe) 4

/Bu

I
/ M\  / '  

he»Si Sn:
2 \  /0

I
/Bu

II

--------->
- T1C1

+ 17 
----- ----->

- T1C1

/ \  / ° Me
Me,Si Sn:

1 \  /0
I

/Bu

15

V
I ■

/Bu

ZI

19 ist ein V ertre te r eines A lkoxiam inostannan- 
diyls, das durch eine intram olekulare Sauerstoff­
brücke stabilisiert ist; in der G asphase liegt 19 laut 
M assenspektrum  m onom er vor. 20 ist der Klasse der 
B is(am ino)stannandiyle zuzuordnen. Ähnlich wie 
bei Z inn(II)b is(acety lacetonat) [6] findet man in A b­
hängigkeit der T em peratu r unterschiedliche 'H-



1070 M. Veith et al. ■ Cyclische Diazastannylene

N M R -Spektren. Kühlt man eine Toluollösung von 
20 unterhalb  einer T em peratu r von 235 K (Koales- 
zenzpunkt), so spaltet das Signal der D im ethyl- 
silylgruppe in zwei gleich große Einzelsignale auf. 
Legt m an die S truk tur von Z inn(II)bis(acetylaceto- 
nat) auch 20 zugrunde [6], so sollte bei tiefer T em pe­
ratu r die K oordination des Z innatom s in 20 V'-trigo- 
nalbipyram idal sein, wobei sowohl das einsam e 
E lek tronenpaar als auch die beiden kürzeren 
B indungen zu den Stickstoffatom en in der Ä q u ato r­
ebene liegen sollten. O berhalb  235 K erfolgt offen­
bar eine A rt „P seudoro ta tion“ am Z innatom .

Asymmetrisch substituierte German- und 
Stannandiyle des Typs G eX Y  und SnX Y

Die im vorigen K apitel beschriebenen, durch Che- 
lateffekt stabilisierten G erm an- und Stannandiyle 
lassen sich durch R eaktion mit terf-Butylam in, tert- 
B utanol (bzw. M ethanol) und terf-Butylm ercaptan in 
V erbindungen überführen , die zwei unterschiedliche 
Substituenten am G erm anium - bzw. Z innatom  besit­
zen (Gl. (12) und (13)).

/Bu

I
y \  /

Me»Si El

V
/  \

/Bu H

he2Si

/Bu
I

N h —  H

I
/“Bu

El X El X Y

Ge CI (12) Ge CI H/BuCH) (21)
Sn CI (14) Ge CI O/Bu (22)
Sn Br (15) Sn CI H/Bu(H) (22) [14]

Sn CI O/Bu (24)
Sn CI S/flu (25)
Sn Br N/8u(H) (2t) [141
Sn Br O/Bu (27)

lieh erleichtert. Die A usbeuten an 21—28 sind unge­
wöhnlich hoch: sie liegen zwischen 91 — 100%! Nach 
kryoskopischen M olm assenbestim m ungen in Benzol 
und M assenspektren sind bis auf 25 und 28 alle V er­
bindungen von GeX Y  bzw. SnXY dimer aufgebaut; 
sie stellen allesamt farblose F estkörper dar, sind, mit 
A usnahm e von 25, bei R aum tem peratur unbegrenzt 
lagerfähig (vgl. konträre A ussagen über 
rBuOSnCI T H F in Lit. [12]) und in polaren und un­
polaren organischen Lösungsm itteln leicht löslich 
(A usnahm e 25, 28). Die farblose V erbindung 25 zer­
setzt sich bei R aum tem peratur nach Gl. (14) lang­
sam in Zinn(II)sulfid und tert-Butylchlorid.

fBu —S —Sn—CI —> SnS +  rBuCl (14)
25

Die P rodukte dieser R eaktion w erden über 'H - 
N M R -Spektren bzw. Pulverdiffraktom etrie charak­
terisiert. Im G egensatz zum /m -B uty lderivat 24 ist 
M eOSnCl (28) schwer löslich, was auf einen höheren 
O ligom erisierungsgrad als bei 24 schließen läßt. Im 
M assenspektrum  von 28 findet man allerdings nur 
den M olpeak des D im eren als höchste M asse.

In einem  w eiteren Versuch haben wir an Stelle von 
protonenaktiven V erbindungen M etallalkyle mit 
dem  Chelat 18 umgesetzt. Absicht war, die A lkyl­
gruppe auf das Z innatom  zu übertragen und som it zu 
V erbindungen des Typs RSnX zu gelangen. W ie aus 
Gl. (15) zu ersehen, gelingt es dabei nicht, M eSnCl 
zu isolieren.

/Bu

I
/ N\  / C1 

HejSi Sn + i<fllhej)2
\ Z '0

/ Bu

I
/ \

^ B l H e 2 J>. ♦{ClSnMe>

/Bu

I
/ N\  / '  

He?Si Sn
Z \  X 0

I
/Bu

II

ItegSi

/Bu

I

No
I

/Bu
Y = ONe
Y = O/Bu

( I I )

(21)
(24)

/Bu

11 /Bu

I

/Bu

n

N Ne

He,Si »1 ♦ £<SnHez ) 

0 CI

/Bu

n

(15)

In beiden Fällen (G l. (12) und (13)) wird der Che- 
latligand aus den E duk ten  in Form  der W asserstoff­
verbindung abgespalten; diese W asserstoffverbin­
dungen lassen sich un ter reduziertem  D ruck sehr e in ­
fach von den Produkten 21—28 ab trennen , was wie­
derum  die Isolierung von G eX Y  bzw. SnXY wesent-

Zu Beginn der Reaktion kann zwar die Zw ischen­
stufe 29 im ‘H -N M R -Spektrum  der Lösung erkann t 
w erden [30], aber im weiteren V erlauf wird sie in 30 
um gew andelt, welches schließlich neben dem  polym e­
ren Zinndim ethyl als P rodukt anfällt. Im G egensatz 
zu den analogen Gallium- und Indium derivaten des
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Form eltyps 30 [29] beobachtet man bei R aum tem ­
p era tu r im ‘H -N M R -Spektrum  von 30 zwei Signale 
für die M ethylgruppen am Siliciumatom. Wie dieser 
B efund verdeutlich t, ist der Chelatvierring — bezo­
gen auf die N M R -Z eitskala — geschlossen. Bei den 
G allium - und Indium derivaten liegen die Koales- 
zenzpunkte für die Dim ethylsilylgruppe niedriger, 
näm lich bei 288 bzw. < 200  K [29]. Das A lum i­
n ium atom  in 30 hat vier unterschiedliche Substituen­
ten , ist dem nach also ein Chiralitätszentrum . F rag­
lich bleibt jedoch , ob man die Verbindung 30 in E n ­
an tiom ere auftrennen  kann (vgl. Lit. [28, 29]). Das 
M ethylzinn(II)chlorid  läßt sich spektroskopisch nicht 
nachw eisen; neben  29 könnte es jedoch als zweite 
Zw ischenstufe in der R eaktion vorliegen.

Die Kristall- und Molekülstrukturen von 
6 , 8, 9, 13, 22 und  24

D ie w ichtigsten D aten zu den S trukturbestim m un­
gen an E inkrista llen  der V erbindungen 6 , 8, 9, 13, 22 
und 24 sind in Tab. I zusamm engestellt. D ie O rts­
koord inaten  der A tom e sind im experim entellen Teil 
aufgeführt. A niso trope Tem peraturfaktoren  und ge­
fundene und berechnete F-W erte sind hinterlegt

[31]. Z u r Berechnung der S truk turfak toren  wurden 
die A tom form faktoren  des SH ELX -System s [32] 
bzw. der In ternational Tables [33] verw endet.

Die Molekül- bzw. Kristallstrukturen der 
symmetrisch substituierten German- und 
Stannandiyle 6, 8 und 9

W ährend sowohl die G erm anium verbindung 6 als 
auch die Z innverbindung 8 K ristallstrukturen ausbil­
den, die im w esentlichen als Packungen von definier­
ten M olekülen ohne besonders kurze in term olekula­
re A bstände beschrieben w erden können [34, 35], 
bildet 9 im Festkörper ein K oordinationspolym eres 
aus. D ie M oleküle 6 und 8 bestehen aus den 
D im eren der einfachen Form el und sind in A bb. 1 
und 2 w iedergegeben. Ein A usschnitt aus der K ri­
sta llstruk tur von 9 ist in A bb. 3 dargestellt. In 6 und
8 erreich t das G erm anium - oder das Z innatom  je ­
weils die K Z  =  3, wobei sich die M oleküle jedoch 
strukturell voneinander unterscheiden: w ährend bei
6 , bezogen auf den G e2S2-V ierring, alle Substituen­
ten eine a/Z-fra/w-Konfiguration einnehm en, was zu 
e iner syrc-Stellung der fBu — S-G ruppen führt, sind 
die fBu — O -G ruppen , bezogen auf den Sn20 2-Ring,

Tab. I. Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung für die Verbindungen 6, 8, 9, 13, 22 und 24.

6 8a 9 13 22 24

Kristallsystem monoklin triklin orth .-rhomb. monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2 ,/c P i P nna P2,/c P2 Je P2 ,/c
a [pm] 993(2) 815(1) 1263(1) 1348,7(2) 1048,1(8) 949.5(5)
b [pm] 1159(2) 979(2) 1348(2) 749(1) 1154(1) 719.6(3)
c [pm] 2131(3) 841,1(9) 1460(2) 1638(2) 1275(1) 1123,7(6)
a [° ] 90 114,55(4) 90 90 90 90
ß  [°] 94,1(1) 97,4(1) 90 99,1(1) 106,17(6) 104,57(4)
r  [°] 90 105,1(1) 90 90 90 90
z 4h 2b 8C 4C 4h 2b
Dx (g/cm3) 1,36 1,55 1,59 1,26 1,62 2,03
Diffraktom eter AED 2 - 4  Kr. Stoe-4-Kr. AED 2 - 4  Kr. AED 2 - 4  Kr. A ED  2 - 4  Kr. AED  2 - 4  Kr.
M o -K a , LP-Korr. ja ja ja ja ja ja
Verfeinerung der 13 Reflexe 14 Reflexe 14 Reflexe 27 Reflexe 18 Reflexe 9 Reflexe

G itterkonstanten 19<2<9<230 16<2<9<300 19<20<23° 15<2<9<250 18<20<23“ 18<2tf<23°
Scan cold w/2 6 wie w/6 w/6 w/6
Absorptionskorr. emp. keine emp. emp. emp. emp.
Strukturlösung Dir.M ethoden Patterson Patterson Patterson Dir.M ethoden Patterson
Reflexe/Param eter 2495/239 1332/100 1276/120 1797/165 1702/146 923/74
Anisotrope Temp. fak. alle alle alle G e ,C l,S i.N .C  alle alle
Isotrope Temp. fak. - - - H - -
Gewichtsschemad k. 4,4385 1,00 0,6433 0,4209 2,299 1.00
Gewichtsschemad k2 0,000664 0,00521 0,00425 0,02023 0,000685 0.00666
fl-Wert 0,060 0,046 0,044 0,050 0,036 0.044

a Die Messung der Reflexintensitäten wurde bei 255 K durchgeführt; b bezieht sich auf das dimere Molekül; c bezieht 
sich auf die einfache Formel; d k ^ ^ F ) 2 + k2-F2) -1.
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C*M

Abb. 1. Die Molekülstruktur von [(/BuS)2Ge]2 (6).

Abb. 2. Die M olekülstruktur von [(/BuO)2Sn]2 (8) [20].

in 8 anti eingestellt. Im ersten Fall findet man nahezu 
eine C2-Symm etrie (2) für das M olekül, wohingegen 
die Symmetrie des zweiten M oleküls kristallogra- 
phisch bedingt Q  (1) ist. D iese Sym m etrieunter­
schiede spiegeln sich in D etails der S trukturen wider: 
D er V ierring von 6 ist gefaltet und zwar mit einem 
m ittleren D iederwinkel von 153°. D er entsprechende 
Ring in 8 dagegen ist völlig eben. Die U rsache für die 
P lanarität/N ichtplanarität der Ringe dürfte in den 
verbindenden Sauerstoff- und Schw efelatom en lie­
gen, die in 6 trigonal-pyram idal, in 8 jedoch -planar 
koordiniert sind. In 9 sind die Z innatom e alle vierfach 
koordiniert, wobei die U m gebung der M etallatom e

Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (fBuS)2Sn 
(9). S nl und Sn2 befinden sich auf zweizähligen Achsen, 
die orthogonal zueinander verlaufen.

als ?/>-trigonalbipyramidal beschrieben w erden kann 
(S (l)  und S ( l ')  äquatorial, S(2) und S(2') axial). Die 
sehr kleinen S —Sn —S-Winkel in der Ä quato rebene 
(80,1° und 83,3°) lassen verm uten, daß die E lek ­
tronenkonfiguration  am Z innatom  eher mit einer L i­
nearkom bination  von p- und d-O rbitalen und einem  
s2-„inert pa ir“ zu beschreiben ist als mit einer 
s p ’d-Hybridisierung. Die Z innatom e innerhalb 9 bil­
den, für sich genom m en, eine Helix aus. A bb. 4 ver­
m ittelt einen guten E indruck von der S truk tu r in 
Blickrichtung [0 1 0]; sehr klar sind hier die beiden 
Stränge zu erkennen, die innerhalb einer E lem en ta r­
zelle verlaufen. Sie sind durch fm -B utylgruppen völ­
lig nach außen hin abgeschirmt. Die Schw efelatom e 
sind alle dreifach koordiniert, und zwar mit W inkel­
sum m en von 305,5° (S (l)) und 307,2° (S(2)), und 
können in erster N äherung als sp '-hybridisiert ange­
sehen w erden. Die im V erlauf der K ristallbildung 
en tstehenden SmS^-Vierecke weichen in ih rer Form  
nur wenig von Rechtecken ab.

In den Tabellen II, III und IV sind die A bstände 
und W inkel für die Verbindungen 6 , 8 und 9 en th a l­
ten. Erw artungsgem äß bedingen höhere K oord ina­
tionszahlen an gleichartigen A tom en längere B in­
dungsabstände. So findet man denn auch bei den 
dreifach koordinierten S- oder O -A tom en in 6 und 8 
deutlich größere A bstände zu den M etallatom en als
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S( 1) —G e(l 238,0(2) S (2 )-G e ( l) 226,1(3)
S (3 ) -G e ( l 246.7(3) S(l) —Ge(2) 246,7(3)
S (3 )-G e(2 239,2(2) S (4)-G e(2) 226.8(3)
C ( l ) - S ( l ) 186.4(9) C (2)-S (2) 185(1)
C (3 )-S (3 ) 186.3(9) C (4)-S (4) 184.4(9)
C ( l l ) - C ( l 152(1) C (1 2 )-C (l) 151(1)
C (1 3 )-C (l 152(1) C (21)-C (2) 151(2)
C (22)-C (2 152(1) C (23)-C (2) 148(2)
C (31)-C (3 153(1) C (32)-C (3) 151(1)
C (33)-C (3 151(1) C(41) —C(4) 153(1)
C (42)-C (4 150(1) C (43)-C (4) 152(2)

S (2 )-G e ( l -s(i) 87.3(1) S (3 )-G e ( l) - S ( l ) 85.6(1)
S (3 ) -G e ( l — S(2) 96,9(1) S (3)-G e(2) - S ( l ) 85,3(1)
S (4 )-G e(2 - S ( l ) 95,7(1) S (4)-G e(2) -S (3 ) 88.6(1)
G e (2 )-S ( l — G e(l) 91,5(1) C ( l ) - S ( l ) - G e(l) 104.1(3)
C ( l ) - S ( l ) - Ge(2) 107,7(3) C (2)—S(2) —G e(l) 104,1(3)
G e(2 )-S (3 - G e ( l ) 91,2(1) C(3) —S(3) —G e(l) 106,1(3)
C (3 )-S (3 )- Ge(2) 103,0(3) C(4) — S (4 )- Ge(2) 102.8(3)
C ( l l ) —C(1 -s(i) 112,4(7) C(12) —C (l) - S ( l ) 106.2(7)
C (1 2 )-C (l - C ( l l ) 110,6(8) C (1 3 )-C (l) - S ( l ) 106,1(6)
C (1 3 )-C (l - C ( l l ) 111,3(8) C (1 3 )-C (l) -C (12) 110,1(9)
C (21)-C (2 -S (2 ) 108,0(9) C (22)-C (2) -S (2 ) 105,0(7)
C (22)-C (2 -C (21) 108(1) C (23)-C (2) -S (2 ) 109.3(8)
C (23)-C (2 -C (21) 114(1) C (23)-C (2) — C(22) 112(1)
C (31)-C (3 -S (3 ) 106,3(6) C (32)-C (3) -S (3 ) 112,0(6)
C (32)-C (3 —C(31) 112,2(8) C (33)-C (3) -S (3 ) 106,0(7)
C (33)-C (3 —C(31 j 109.8(9) C (33)-C (3) — C(32) 110,4(8)
C (41 )-C (4 -S (4 ) 104,4(7) C (42)-C (4) -S (4 ) 109,6(7)
C (42 )-C (4 -C (41) 110,7(9) C (43)-C (4) -S (4 ) 110.0(7)
C (43 )-C (4 —C(41) 110,1(9) C (43)-C (4) -C (42) 112(1)

Tab. II. Abstände [pm] und Winkel [°] in Ver­
bindung 6.

Abb. 4. Die eindimensionale Anordnung von Sn(SrBu)2- 
Einheiten in der Kristallstruktur von 9. Es entstehen Kanä­
le aus Zinn (größere Kugeln) und Schwefelatomen, die 
nach außen durch die rerf-Butylgruppen „abgeschirmt“ 
sind.

bei den entsprechenden zweibindigen A tom en. Die 
unterschiedlichen G e —S-Abstände im G e2S2-Vier- 
ring deuten  an, daß ein vollständiger Ladungsaus­
tausch im Ring nicht stattgefunden hat. Die term ina­

len Ge —S-Bindungslängen liegen im erw arteten  Be­
reich von 225—234 pm [36]. Beim Zinndi(/err-but- 
oxid) ist der U nterschied  zwischen den en tsprechen­
den Sn —O -A bständen  im Vierring deutlich kleiner 
(Tab. III).

Von der Z innverbindung 8 liegt zusätzlich eine 
S trukturbestim m ung mit E lektronenbeugung in der

Tab. III. Abstände [pm] und Winkel [°] in Verbindung 8.

Sn —0(1 ) 212,8(4) 0 (1 )—Sn —0(2 ) 90.5(2)
Sn —0(2 ) 200,9(4) 0 (1 ) —Sn —O (l') 73.2(2)
S n - O ( l ') 216,5(4) 0 (2 ) —Sn —O (l') 93,1(2)

0 (1 )—C (l) 142,9(7) Sn —0(1 ) —Sn' 106,8(3)
0 (2 )—C(2) 140,6(7) Sn —0 (1 ) —C (l) 127,4(3)

Sn' —0(1 ) —C (l) 123,8(3)
C ( l ) - C ( l l ) 150,5(9)
C (l) -C (1 2 ) 150,5(9) Sn —0(2 ) —C(2) 129,8(4)
C (l) -C (1 3 ) 151,8(9)

Mittelwerte:
C (2)-C (21) 143(1)
C (2)-C (22) 141(1) C —C (l) —0 (1 ) 108,7(9)
C (2)-C (23) 145(1) C - C ( l ) - C 110(3)

Nichtbindende Abstände: C —C(2) —0(2 ) 110(3)

Sn ••• Sn' 344,6(1) C -C (2 ) -C 108(3)
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S ( l ) -S n ( l) 252,7(2) S (2 )-S n (l) 303,3(2)
S (l)-S n (2 ) 303,4(2) S(2)-Sn(2) 252,9(2)
C ( l ) - S ( l ) 186.4(9) C (2)-S (2 ) 185,9(9)
C ( l l ) - C ( l ) 151(1) C (1 2 )-C (l) 151(1)
C (1 3 )-C (l) 152(1) C (21)-C (2) 151(1)
C (22)-C (2) 150(2) C (23)-C (2) 151(2)
S(2) —S n(l)--S (l) 86.0(1) S (2 ) -S n (2 )-S ( l) 86,0(1)
S ( l ) -S n ( l ) - -S (l ') 83.3(1) S (l) —Sn(2) —S (l ') 179.6(1)
S(2) —S n(l)-■S(2') 179,3(1) S (2 )-S n (2 )-S (2 ') 80.1(1)
S n (2 ) -S (l)--Sn(l) 93,4(1) C ( l ) - S ( l ) - S n ( l ) 107,8(3)
C (l) — S(l) —Sn(2) 104.4(3) S n (2 ) -S (2 )-S n (l)  93.3(1)
C(2) —S(2) —Sn(l) 104,1(3) C (2 )-S (2 )-S n (2 ) 109,9(3)
C ( l l ) - C ( l ) -S ( l ) 111.9(7) C (1 2 ) - C ( l) - S ( l) 108.0(7)
C (1 2 )-C (l) - C ( l l ) 113(1) C( 13) C( 1) S( 1) 106,6(7)
C(13) —C (l) - C ( l l ) 108.4(9) C (1 3 )-C ( l)-C (1 2 )  108,8(9)
C(21) —C(2) -S (2 ) 108,7(7) C (2 2 )-C (2 )-S (2 ) 111,8(7)
C(22) —C(2) -C (21) 110(1) C (2 3 )-C (2 )-S (2 ) 106,3(8)
C (23)-C (2) -C (21) 111(1) C (2 3 )-C (2 )-C (2 2 ) 109(1)

Tab. IV. Abstände [pm] und Winkel [°] in V er­
bindung 9. Die gestrichenen Achsen ergeben 
sich aus den ungestrichenen durch Co­
operationen .

G asphase vor [25]: danach ist Z inndi(terr-butoxid) 
wie im Kristall auch im Gas dim er und dam it von 
gleicher S truktur. D er 0 (1 )  —Sn —0 (1 ')-W in k e l ist 
im F estkörper allerdings um 2,8° k leiner; die te rm i­
nalen Sn —O -A bstände sind dagegen um 4 pm län­
ger, w ährend die Intraring-Sn —O -A bstände w ieder­
um im M ittel um 1,4 pm kürzer sind.

A us den A bständen in 9 schält sich deutlich die 
m olekulare (fBuS)2Sn-Einheit heraus (Tab. IV ). In 
bezug auf die Sn2S2-Vierringe und auf einige B in­
dungslängen und -winkel läßt sich die Zinn-Schwe- 
felverbindung 9 recht gut mit der gem ischtvalenten 
V erbindung (Sn2S3)„ oder mit dem schon länger be­
kannten  Z inn(II)sulfid  vergleichen [37, 38]. Bei 
Z inn(II)arylth ioverbindungen mit n iedererem  Oligo- 
m erisierungsgrad fallen die Sn—S-A bstände w esent­
lich kürzer aus [39].

Abb. 5. Die Elementarzelle von 
Me2Si(NfBu)(NrBu(H))GeCl (13).

Die Molekülstruktur des Chelates 13

Als A usschnitt der S truktur ist die E lem entarzelle 
von 13 in A bb. 5 dargestellt. In der Zellm itte kann 
m an die beiden enantiom eren M oleküle erkennen , 
die über schwache Cl---H-Brücken (283 pm bei 
einem  N —H -A bstand von 103 pm ) ane inanderge­
knüpft sind. In A bb. 6 ist eines der M oleküle noch­
mals gesondert mit der Bezeichnung der A tom e h e r­
ausgezeichnet; die entsprechenden B indungslängen 
und W inkel sind in Tab. V zusam m engestellt. In der 
K ristallstruktur von 13 kom m en keine kurzen in te r­
m olekularen C l"-G e-K ontak te  zustande: der kürze­
ste A bstand beträgt im m erhin noch 532 pm. Abb. 6. Das Molekül Me2Si(N/Bu)(N/Bu(H))GeCl (13).
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CI—Ge 237,4(1) S i- G e 216,6(1)
N ( l) - G e 189,4(3) N (2 )-G e 209,6(3)
N ( l) -S i 167,5(4) N (2)-S i 180,4(4)
C (3 )-S i 186,0(5) C(4) —Si 187,0(5)
C ( l ) - N ( l ) 147,5(6) H (l) -N (2 ) 67(4)
C (2)—N(2) 152,7(5) C ( l l ) - C ( l ) 144,0(9)
C (1 2 )-C ( l) 148,0(9) C(13) —C (l) 148(1)
C (21 )-C (2 ) 151,8(6) C (22)-C (2) 151,6(7)
C (23 )-C (2 ) 149,9(7)
S i--G e —CI 93,5(0) N (l)—G e—CI 101,3(1)
N(2) —Ge —N (l) 76,7(1) N(2) —G e—CI 90,7(1)
N(2) —Si —N (l) 90,9(2) C(3) —Si —Ge 117,3(2)
C(3) —Si —N (l) 118,6(2) C(3) —Si—N(2) 105,9(2)
C(4) —Si —Ge 133,9(2) C(4) —Si —N (l) 115,9(3)
C(4) —Si —N(2) 115,6(2) C(4) —Si—C(3) 108,7(3)
Si —N (l)—Ge 101,4(2) C ( l ) - N ( l ) - G e 125,1(4)
C ( l ) - N ( l ) - S i 132,1(4) Si—N (2)—Ge 90,0(1)
H (l)  —N(2) —Ge 108(3) H (l) —N(2)—Si 110(3)
C (2 )-N (2 ) -G e 115,9(3) C(2)—N (2)—Si 129,3(3)
C (2 ) -N (2 ) -H ( l) 103(3) C ( l l ) - C ( l ) - N ( l ) 110,1(5)
C (1 2 ) - C ( l) - N ( l) 111,3(5) C (1 2 ) - C ( l) - C ( l l ) 108,9(9)
C (1 3 ) - C ( l) - N ( l) 109,6(6) C (1 3 ) - C ( l) - C ( l l ) 109,9(9)
C (1 3 )-C (l)-C (1 2 ) 107,1(7) C (21 )-C (2 )-N (2 ) 108,5(3)
C (2 2 )-C (2 )-N (2 ) 106,7(4) C (22 )-C (2 )-C (21 ) 110,3(4)
C (2 3 )-C (2 )-N (2 ) 109,6(4) C (23 )-C (2 )-C (21 ) 110,9(4)
C (2 3 )-C (2 )-C (2 2 ) 110,8(4)

Tab. V. Abstände [pm] und Winkel [°] in V er­
bindung 13.

D as bestim m ende S trukturelem ent im M olekül ist 
der G eN 2Si-Vierring mit einem m ittleren D iederw in­
kel von 169°. 13 ist zum entsprechenden Zinnderivat
14 isostrukturell [14], da das G erm anium atom  hier 
genauso wie das Z innatom  in 14 „chelatisiert“ wird. 
Im U nterschied  zu 14 ist jedoch der A3N —Si-Abstand 
sehr kurz (bei 14: 171,5 pm); hinzu kom m t, daß das 
C hloratom  sich sehr stark dem W asserstoffatom  des 
Stickstoffs N(2) „zuneigt“ (vgl. W inkel 
N (l)  — G e —CI zu N(2) —G e—Cl in Tab. V). Das be­
d eu te t, daß man neben interm olekularen auch in tra ­
m olekulare H -"C l-K ontak te berücksichtigen muß: 
So ergibt sich ein W ert von 292 pm (bei N —H =
70 pm ) bzw. 283 pm (bei N —H korrigiert auf 103 pm
[40]).

D as G erm anium atom  in 13 ist an drei unterschied­
liche A tom e gebunden und bildet die Spitze einer 
Pyram ide, deren m ittlerer Winkel 89,5° beträgt. Die 
Bindungssituation an diesem Atom  läßt sich somit 
am  besten mit einem  Modell beschreiben, bei dem 
sich das einsam e E lektronenpaar im s-Orbital und 
die bindenden E lektronenpaare in den p-O rbitalen 
befinden. W egen des geringen s-C harakters ist der 
G e —C l-A bstand in 13 auch länger als gewöhnlich 
[41, 42],

Die Molekülstrukturen von Ge2 (OtBu)2 Cl2 (22) und 
Sn2 (OtBu)2 Cl2  (24)

Die „hom ologen“ V erbindungen 22 und 24 kristal­
lisieren beide in der m onoklinen R aum gruppe P2j/c, 
sind aber w eder isotyp noch isostrukturell. Das 
asym m etrisch substituierte G erm andiyl liegt ebenso 
wie das en tsprechende Stannandiyl dim er im Kristall 
vor. Wie aus den A bb. 7 und 8 zu ersehen, besitzt 
die G erm anium verbindung annähernd C2v-, die 
Z innverbindung hingegen annähernd C2h-Symme- 
trie. Bei 22 ist der G e20 2-Ring gefaltet (m ittlerer 
D iederw inkel: 163°) und bei 24 der entsprechende 
Sn20 2-Ring strik t eben (kristallographische M olekül­
sym m etrie: Q ). D er H auptunterschied  zwischen den 
beiden S truk turen  besteht jedoch in der Stellung der 
C hlorsubstituenten an den G erm anium - bzw. Z inn­
atom en. In bezug auf den jeweiligen V ierring neh­
m en sie in 22 eine m -S tellung  („syn“) und in 24 eine 
/rans-Stellung („anti“) ein.

In den dim eren M olekülen 22 und 24 erreichen die 
M etallatom e in einer trigonalen Pyram ide jeweils die 
KZ =  3 und erlangen dam it formal Edelgaskonfigu­
ration (das nicht-bindende E lek tronenpaar sollte 
sich wegen der nahezu orthogonalen W inkel der Py­
ram iden w eitgehend im s-O rbital befinden). In den
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Abb. 7. Die Molekülstruktur von (/BuO)2Ge,CK
(22).

V ierringen tragen sie erwartungsgem äß die H auptlast 
der Ringspannung, wie man aus dem Vergleich der 
W inkel O —Ge —O bzw. O — Sn—O mit G e —O —Ge 
bzw. S n - O - S n  (Tab. VI und VII) ersehen kann. 
Die C hlorsubstituenten sind jeweils nahezu senk­
recht zu den G e20 2- und Sn2O r Ringen angeordnet, 
wobei die gefundenen Bindungslängen im erw arte­
ten Bereich liegen (G e —CI [42], Sn —CI [17, 43]). 
D ie G e -  O- und S n -  O -A bstände innerhalb der Ringe 
unterscheiden sich kaum  voneinander (siehe Tab. VI 
und V II), so daß eine U nterscheidung in „Zwei- 
E lek tronen-Z w ei-Z entren-“ und „D onor-A kzep- 
to r“-Bindungen hier nicht angebracht ist. Die B rom ­
verbindung 27 ist nach Röntgenbeugung am E inkri­
stall mit der Chlorverbindung 24 isotyp (Exp. Teil).

C l( l ) -G e ( l )  226.2(2) 0 ( 1 ) - G e ( l )  202.8(6) binduna 22.
0 (2 ) —G e(l) 198.6(6) C l(2 )-G e(2 ) 225,0(3)
0 (1 ) —Ge(2) 202,4(6) 0 (2 ) -G e (2 )  199.9(6)
C ( l ) - 0 ( 1 )  148,0(9) C(2) —0 (2 ) 148,4(9)
C ( l l ) - C ( l )  153(1) C (1 2 )-C (l)  152(1)
C (1 3 )-C (l)  151(1) C (21)-C (2) 150(2)
C (22)-C (2) 149(1) C (23)-C (2) 150(1)

0 (1 ) —G e(l) —C l(l) 93,3(2) 0 ( 2 ) - G e ( l ) - C l ( l )  94,3(2)
0 (2 ) —G e(l) —0(1 ) 79.0(2) 0 (1 ) -G e (2 ) -C l(2 )  91.9(2)
0 (2 ) —Ge(2) —Cl(2) 96.0(2) 0 ( 2 ) - G e ( 2 ) - 0 ( l )  78,8(2)
Ge(2) —0(1 ) —G e(l) 98.8(2) C ( l ) - 0 ( 1 ) - G e ( l )  119,0(5)
C (l) —0(1 ) —Ge(2) 118.8(5) G e (2 ) - 0 ( 2 ) - G e ( l )  101.0(3)
C(2) —0(2 ) —G e(l) 122.8(5) C (2 ) -0 (2 ) -G e (2 )  122,4(5)
C ( l l ) - C ( l ) - 0 ( 1 )  107,5(7) C(12) —C (l) —0 (1 ) 108.3(7)
C ( 1 2 ) - C ( l ) - C ( l l )  109.8(8) C(13) —C (l) —0 (1 ) 109,6(7)
C ( 1 3 ) - C ( l ) - C ( l l )  111.2(8) C( 13) —C (l) —C(12) 110.5(8)
C(21) —C(2) —0(2 ) 110,3(8) C (2 2 ) -C (2 )-0 (2 )  111,4(7)
C (22 )-C (2 )-C (21 ) 112(1) C(23) —C(2) —0 (2 ) 106.6(7)
C (23 )-C (2 )-C (21 ) 109(1) C (2 3 )-C (2 )-C (2 2 ) 108(1)

Tab. VI. Abstände [pm] und Winkel [°] in Ver-
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CI —Sn 249,3(2) O -S n 213,9(4)
C ( l ) - 0 147.7(6) C ( l l ) - C ( l ) 151,1(9)
C (1 2 )-C (l) 149,7(9) C (1 3 )-C (l) 150.4(7)
Sn---Sn' 345.0(1)

O —Sn —CI 92,9(1) Sn' —O —Sn 107,4(3)
O '- S n - O 72,6(2) S n '- O - C ( l ) 127.1(1)
O ' —Sn —CI 91,1(1) S n - O - C ( l ) 125.1(3)
C (1 2 ) -C ( l) - O 107.2(5) C ( l l ) - C ( l ) - 0 106.9(4)
C(13) —C ( l) - O 107,2(5) C (1 2 ) - C ( l) - C ( l l ) 110.4(5)
C(13) —C ( l) - ■C(12) 113,6(5) C(13) —C (l) —C(11) 111,2(5)

Tab. VII. Abstände [pm] und Winkel [°] in Ver­
bindung 24.

Im Vergleich zu [rBuOSnCl]2 • 2 TH F [12] sind die 
Sn —O -A bstände in 24 (geringfügig) kürzer (214,0(3) 
zu 215,4(2) pm) und die Sn —Cl-A bstände länger 
(249,3(2) zu 245,9(1) pm). Sonst gleichen sich die 
M oleküle in vielen Details. D er gegenüber dem 
T H F -A dduk t aufgeweitete S n—Cl-A bstand in 24 hat 
seine U rsache in der K ristallstruktur. In 24 sind näm ­
lich die M oleküle über schwache C I S n - K o n ta k te  
(361,9(2) pm) assoziiert, was zu einem zweidim en­
sionalen Netzwerk führt [34], Die K ristallstruktur 
von 22 ist dagegen durch reine van-der-W aals-Kon- 
tak te  charakterisiert [34, 44],

Schlußbetrachtung

In dieser A rbeit konnte gezeigt w erden, daß M ole­
küle des Typs E1:X4 bzw. EI2X 2Y2 strukturell in zwei 
K ategorien eingeteilt werden können: E ntw eder ge­
hören  sie wie die V erbindungen 6 und 22 der Punkt- 
Sym m etrie C2v an, was eine „cis“- bzw. „ ^ « “-Stel­
lung der E lem entsubstituenten in bezug auf den 
V ierring bedingt, oder sie besitzen wie 8 und 24 C2h- 
Sym m etrie mit „trans"- bzw. „««//'“-Stellung der Sub­
stituen ten . Es fällt auf, daß die C2v-Symm etrie imm er 
bei den G erm anium derivaten, die alternative C 2h* 
Sym m etrie hingegen bei den Zinnverbindungen ge­
funden wird. E ine Erklärung für diesen Befund läßt 
sich zwanglos mit dem folgenden Modell geben.

N ehm en wir der Einfachheit halber an, es sei ein 
quadratischer Vierring vorgegeben und die X —rBu- 
Liganden in der R ingebene angeordnet, so kann man 
en tlang der C —X-Achse, die mit der R aum diagona­
len des Vierrings identisch ist, auf die M oleküle blik- 
ken. Berücksichtigen wir die Inform ationen aus den 
S trukturbestim m ungen an 6, 8, 22 und 24, so er­
geben sich die beiden „N ew m an-Projektionen“ A 
und B:

x x x

M e  ^  M e  

« — «

M e  

A

Wie man aus diesen D arstellungen entnehm en 
kann, können die M ethylgruppen des rm -B utylsub- 
stituenten  in A zwanglos die Punktsym m etrie erfül­
len und auf Lücke zu den anderen Substituenten ste­
hen, w ährend dieses bei B nicht möglich ist. Folglich 
sollte die S truk tur A energetisch günstiger sein als B. 
Bei kleineren in tram olekularen  A bständen (Ge-D e- 
rivate) wird daher auch A gegenüber B bevorzugt. 
Bei längeren in tram olekularen  A bständen (wie in 
den Sn-D erivaten) ist der energetische Beitrag dieser 
K onform ationsw echselw irkungen offenbar nicht 
m ehr so wichtig, und die S truktur B wird ebenso 
möglich.

Experimenteller Teil
Alle M anipulationen w urden in V akuum apparatu­

ren unter nachgereinigtem  Stickstoff als Schutzgas 
durchgeführt. ’H -N M R -Spektren erhielten wir auf 
einem  B ruker W P 80 (80 M Hz) — angegeben sind 
(3-Werte, Lösungsm ittel ist, wenn nicht anders spezi­
fiziert, Benzol —, M assenspektren auf einem Varian 
M A T 311 (70 eV). D ie Bestim m ung des M etallge­
haltes erfolgte kom plexom etrisch. Die C-, H-, N- 
und C l-A nalysen führte die Firm a Beller, G öttingen, 
durch. Für die E inkristallaufnahm en benutzten wir 
K am eras der Firm en Stoe, Nonius und H uber und zu 
den D ebye-Scherrer-A ufnahm cn eine K am era der 
F irm a Philipps. D ie verschiedenen G itterkonstanten  
für die un tersuchten  E inkristalle sind in Tab. I, die 
P ositionsparam eter der A tom e sowie die isotropen 
B-W erte in Tab. V III enthalten.
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Tab. VIII. Positionsparameter der Atome. Die isotropen 
B-Werte wurden, soweit nötig, aus den anisotropen 
u^-Werten der Atome [31] nach Hamilton [50] berechnet.

Atom X y z B [104 pm:

Verbindung 6:
G e(l) 0,1662(1) 0.44156(8) 0,12776(5) 3,90(5)
Ge(2) 0,1720(1) 0,30425(8) 0,27269(4) 3,58(5)
S(l) 0,0334(3) 0.4531(2) 0,2163(1) 3,6(1)
S(2) 0,2282(3) 0,6262(2) 0,1481(1) 5,0(1)
S(3) 0,3382(3) 0,3498(2) 0,2006(1) 3,6(1)
S(4) 0,2778(3) 0,4269(2) 0,3429(1) 4.3(1)
C (l) -0,130(1) 0,3854(8) 0,1885(4) 3.9(5)
C ( ll) -0,112(1) 0,2670(9) 0,1601(5) 5,2(6)
C(12) -0,212(1) 0,377(1) 0,2455(5) 5,4(6)
C(13) -0,197(1) 0,4680(9) 0,1407(5) 5.0(6)
C(2) 0,323(1) 0,6677(9) 0.0800(5) 5.2(6)
C(21) 0,227(2) 0,664(2) 0,0220(6) 10(1)
C(22) 0,364(1) 0,792(1) 0,0921(6) 6.9(7)
C(23) 0,442(2) 0,591(1) 0,0768(9) 10(1)
C(3) 0,375(1) 0,2070(8) 0.1655(4) 4.0(5)
C(31) 0,455(1) 0,1384(9) 0,2170(5) 5.4(6)
C(32) 0,248(1) 0,1456(8) 0.1413(4) 4,0(5)
C(33) 0,463(1) 0,232(1) 0,1121(5) 5,3(6)
C(4) 0,186(1) 0,4043(8) 0,4142(4) 4,3(5)
C(41) 0,256(1) 0,485(1) 0,4630(5) 6.5(7)
C(42) 0,200(2) 0,281(1) 0,4347(5) 6,4(7)
C(43) 0,039(1) 0,439(1) 0,4017(6) 6,7(7)

Verbindung 8:
Sn -0,0008(1) 0,1354(1) -0,0806(1) 4,07(4)
0 (1 ) 0,0796(5) 0.1175(4) 0,1587(5) 4,0(2)
0 (2 ) -0,2295(5) 0,1505(5) -0,0236(6) 5,5(2)
C (l) 0,1307(8) 0,2412(7) 0,3423(8) 4,5(2)
C ( ll) 0,283(1) 0,225(1) 0,446(1) 8,2(2)
C(12) 0,199(1) 0,4014(8) 0,346(1) 6,4(2)
C(13) -0,028(1) 0,227(1) 0,420(1) 8,3(2)
C(2) -0,3422(7) 0,2214(7) -0,0737(9) 5,5(2)
C(21) -0,273(1) 0,305(2) -0,169(2) 36,0(3)
C(22) -0,357(2) 0,338(2) 0,088(2) 29,2(3)
C(23) -0,518(1) 0,104(1) -0,174(2) 16,1(3)
Verbindung 9:
Sn(l) 0,87434(7) 0,2500(0) 0,2500(0) 3,47(4)
Sn(2) 0,7500(0) 0,0000(0) 0,36163(6) 3,48(4)
S (l) 0,7248(2) 0,2238(2) 0,3623(2) 3,3(1)
S(2) 0,8757(2) 0,0262(2) 0,2291(2) 3,5(1)
C (l) 0,7725(8) 0,2627(7) 0,4776(6) 3,9(5)
C(11) 0,8887(8) 0,239(1) 0,4912(7) 6,4(7)
C(12) 0,748(1) 0,3717(7) 0,4894(8) 6,2(6)
C(13) 0,709(1) 0,2037(8) 0,5473(7) 5,5(6)
C(2) 1,0121(7) -0,0104(7) 0,2629(7) 4,1(4)
C(21) 1,027(1) -0,1194(8) 0,242(1) 6,1(6)
C(22) 1,033(1) 0,009(1) 0,3627(9) 7,7(8)
C(23) 1,086(1) 0,052(1) 0,206(2) 10(1)

Verbindung 13:
Ge 0,25145(5) 0,37144(9) 0,47128(4) 4,34(5)
CI 0,3865(2) 0,3933(3) 0,3947(1) 6,7(1)
Si 0,2735(1) 0,7196(2) 0,5277(1) 4,16(9)
N (l) 0,1957(4) 0,6037(7) 0.4572(3) 4,5(3)
N(2) 0.3333(4) 0.5162(7) 0.5689(3) 3,5(3)
H (l) 0,382(4) 0,516(7) 0,564(3) 2(1)
C (l) 0.1188(5) 0.660(1) 0,3878(5) 7.0(5)

Tab. VIII. Fortsetzung.

Atom X y z B [ 104 pm:]

C ( ll ) 0,1648(9) 0,760(3) 0,3284(9) 20(1)
C(12) 0.0413(8) 0,773(2) 0,4168(8) 11,5(9)
C(13) 0,067(1) 0,501(2) 0.3478(9) 15(1)
C(2) 0,3378(5) 0,435(1) 0.6549(3) 4,6(3)
C(21) 0,2314(5) 0,399(1) 0,6698(5) 5,2(4)
C(22) 0,3953(6) 0,261(1) 0,6546(5) 6,5(4)
C(23) 0,3906(6) 0,561(1) 0.7185(4) 7,1(5)
C(3) 0,3741(6) 0,856(1) 0,4924(6) 6,5(5)
C(4) 0.2126(7) 0,855(1) 0,6019(6) 7,0(5)

Verbindung 22:
G e(l) 0.32357(5) 0,22675(5) 0,33020(4) 3,45(4)
Ge(2) 0,25170(6) 0,17128(5) 0.08469(4) 3,77(4)
C l(l) 0,2817(2) 0,0571(1) 0.4030(1) 5,23(9)
Cl(2) 0,1961(2) -0,0174(2) 0,0795(2) 6,6(1)
0 (1 ) 0,4037(4) 0,1480(3) 0,2212(3) 4,7(2)
0 (2 ) 0,1662(4) 0,2158(4) 0,2007(3) 5,4(3)
C (l) 0,5396(5) 0,1802(4) 0,2190(4) 3,7(3)
C(2) 0,0532(5) 0,2982(5) 0,1804(4) 3,5(3)
C ( ll ) 0,6331(6) 0,1537(7) 0,3318(5) 5,9(4)
C(12) 0,5768(7) 0,1062(6) 0,1332(5) 5,7(4)
C(13) 0,5433(7) 0,3074(6) 0,1916(6) 5,9(4)
C(21) -0,005(1) 0,299(1) 0,2749(7) 9.9(7)
C(22) -0,048(1) 0,272(1) 0,0758(7) 9,7(7)
C(23) 0,1093(9) 0,4162(7) 0,171(1) 10,0(7)

Verbindung 24:
Sn 0,04526(4) 0,28851(5) 0,94761(3) 3,10(5)
CI 0,1206(2) 0,4349(3) 0,7722(2) 4,8(1)
O -0,1296(5) 0,4807(6) 0,9359(3) 3,4(2)
C (l) -0,2828(6) 0.4469(9) 0,8702(6) 3,4(3)
C ( ll) -0,3698(8) 0,610(1) 0,8979(8) 5,4(4)
C(12) -0,329(1) 0,271(1) 0,9207(8) 5,3(5)
C(13) -0,2887(8) 0,437(1) 0,7353(6) 4,3(4)

Bis(tert-butoxi)germandiyl (5), Bis(tert-butylthio)- 
germ andiyl (6), Bis(tert-butoxi)stannandiyl (8), 
Bis(tert-butoxi)stannandiyl (9)

M ethode a) (8 vgl. Lit. [20]): Zu einer auf —20 °C 
gekühlten Lösung von 2,18 g 1 [18] bzw. 2,55 g 2 [19] 
(jeweils 8,0 mmol) in 20 ml Toluol werden 
0,016 mol rerf-Butanol bzw. terr-Butylm ercaptan 
tropfenw eise zugegeben. Die Lösungen entfärben 
sich dabei kontinuierlich. Nach A bkondensieren der 
flüchtigen Bestandteile verbleiben feinkristalline 
Pulver, die durch Sublimation bzw. U m kristallisa­
tion aus Toluol gereinigt werden. A usbeuten: 5: 
1,61 g (92% ), 6: 1,83 g (91% ) und 9: 2,26 g (95% ).

M ethode b): In eine Lösung von 1,24 g (4,0 mmol) 
13 bzw. 1,42 g (4,0 mmol) 14 (D arstellungen siehe 
w eiter unten bzw. Lit. [14]) in 10 ml Toluol tropft man 
1 ml (0,8 g; 8,9 mmol) 2-M ethyl-2-propanthiol unter 
R ühren . Nach A bfiltrieren von terr-Butylammo- 
nium chlorid w erden die flüchtigen Bestandteile im



M. Veith et al. • Cyclische Diazastannylene 1079

H ochvakuum  abkondensiert. Die R ückstände w er­
den in 5 ml Hexan (6) bzw. 5 ml D iethylether (9) 
aufgenom m en, woraus in der Kälte 0,93 g (93% ) 
farblose Kristalle von 6 bzw. 1,16 g (98% ) gelbe K ri­
stalle von 9 auskristallisieren.

C 16H 36G e20 4 (5) (437,62): Fp.: 52 °C. Sublp.: 
45 °C/10-3 Torr. M assenspektrum : Peak höchster 
M asse: 438 (M +), ber. für C 16H 3672G e74G e 0 4. ‘H- 
N M R  (Toluol): 1,41 (36H , s, 0 - C ( C H 3)3) ppm. 

Ber. C 43,91 H 8,29,
G ef. C 43,76 H 7,94.

C 16H 36G e2S4 (6) (501,90): Fp.: 118 °C. M olmasse 
(kryoskopisch in Benzol): gef.: 484. 'H -N M R  (T o­
luol): 1,49 (36H , s, S—C (C H 3)3) ppm . Koaleszenz- 
punkt: T c =  220 K.

Ber. C 38,29 H  7,23 S 25,55,
G ef. C 38,64 H 7,32 S 25,36.

C 8H 18S2Sn (9) (297,07): Fp.: 104 °C (Zers.). Lös­
lich in Benzol, Hexan und D iethylether. U n ter 
Schutzgas unbegrenzt haltbar (vgl. Lit. [26]). ’H- 
N M R : 1,53 (18H , s, S -C (C H 3)3) ppm .

Ber. C 32,34 H 6,11,
Gef. C 32,12 H 6,08.

Darstellung von Me2 Si(N tBu)(NtBuH )GeCl (13)

Z u 3,2 g (15,75 mmol) B is(fm -butylam ino)dirne- 
thylsilan [45] in 10 ml Hexan w erden bei —10 °C
6,9 ml (15,75 mmol) n-Butyllithium /H exan langsam 
getropft; anschließend wird das Gem isch 4 h bei 
R .T . gerührt. D iese R eaktionslösung wird bei 0 °C auf 
eine Suspension von 3,65 g (15,75 m m ol) des D ioxan­
kom plexes von G erm anium (II)chlorid  [46, 47] in 
15 ml Toluol gegeben. Nach 12 h R ühren  w erden die 
festen  B estandteile abfiltriert und die Lösung auf 
—50 °C gekühlt, wobei 3,8 g (78% ) große N adeln 
(13) kristallisieren.

C 10H 25ClGeN 2Si (13) (309,45): Fp.: 67 °C. M ol­
m asse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 310. M assen­
spektrum : Peak höchster Masse: 310 (M +), ber. für 
C 10H 25N 228Si74G e35Cl. ‘H-NM R: 0,24 (3 H , s, 
S i—C H 3), 0,43 (3 H , s, S i-C H 3), 1,04 (9H , s, 
C (C H 3)3), 1,20 (9 H , s, C (CH 3)3) ppm ; 360 K, T o­
luol: 0,335 (6 H , s, S i—C H 3), 1,03 (9 H , s, C (C H 3)3), 
1,20 (9 H , s, C (C H 3)3) ppm.

Ber. C 38,81 H 8,14 N 9,05 CI 11,46, 
Gef. C 38,85 H 7,95 N 8,87 CI 11,51.

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-chloro- 
1 ,3 ,2 ,4 X3-oxoniaazasilastannataetidin (18)

2,44 g der Thallium verbindung 17 [48] w erden bei
0 °C auf eine Suspension von Z inn(II)ch lorid  in
15 ml D iethylether getropft, wobei die charak teristi­
sche Farbe von 17 beim E intropfen verschwindet.

Nach F iltration von ausgefallenem  Thallium chlorid 
und A bdestillieren des Lösungsm ittels verbleibt eine 
ölige Flüssigkeit, die un ter reduziertem  D ruck fest 
wird. Beim Sublim ieren erhält man 1,71 g (80%) 
farbloses 18, das sich sehr gut in Benzol, H exan und 
D iethylether löst.

C 10H 24ClNOSiSn (18) (356,56): Fp.: 65 °C. Sublp.: 
60 °C/10~3 T orr. M assenspektrum : Peak höchster 
Masse: 342 (M -15)+, ber. für C9H 2135C lN 0 28Si12üSn. 
M olm asse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 356. 'H - 
NM R: 0,30 (6 H , s, S i -C H 3), 1,07 (9H , s, 
N -C (C H 3)3), 1,19 (9 H , s, 0 - C ( C H 3)3) ppm.

Ber. C 33,69 H  6,78 N 3,93 Sn 39,29, 
Gef. C 33,84 H  6,98 N 3,82 Sn 39,06.

l,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-m ethoxi- 
1,3 ,2 ,4X3-oxoniaazasilastannataetidin (19)

A uf 0,23 g (1 mmol) Thallium m ethoxid [49] in 
10 ml D iethy lether wird eine Lösung von 0,36 g 
(1 mmol) 18 in 10 ml D iethylether zugetropft, wobei 
zunächst ein b rauner N iederschlag auftritt, der sich 
nach 8 h R ühren  bei R .T . w ieder aufhellt. Nach A b­
trennen vom  N iederschlag und A bkondensieren des 
Lösungsm ittels verbleibt ein farbloser Feststoff, der 
bei 80 °C/0,001 T orr sublim iert. A usbeute an 19: 
0,22 g (68% ).

C n H 27N 0 2SiSn (19) (352,14): Fp.: 90 °C. M assen­
spektrum : Peak höchster Masse: 338 (M -15)+, ber. 
für C 10H ,4N O ,28Si‘20Sn. ‘H-NM R: 0,39 (6 H , s, 
Si(C H 3)2), 1,17 (9 H , s, C (C H 3)3), 1,44 (9H , s, 
C (C H 3)3), 3,61 (3 H , s, 0 - C H 3) ppm.

Ber. C 37,56 H  7,73 N 3,98,
Gef. C 36,99 H  7,67 N 4,00.

Darstellung von [M e2 Si(N tB u)(O tBu)]2Sn (20)

Lösungen von 0,65 g (1,8 mmol) 18 und 0,73 g 
(1,8 m m ol) 17 in jeweils 5 ml D iethylether werden 
unter R ühren  vorsichtig vereinigt, wobei sich die R e­
aktionslösung zitronengelb färbt und Thallium chlo­
rid ausfällt. Nach 2 h R ühren bei R .T . wird der N ie­
derschlag abfiltriert und das Lösungsm ittel abkon­
densiert. Es verbleibt ein Öl, das beim Erhitzen in 
ein G lasrohr kriecht und dort auskristallisiert (W as­
serkühlung). D ie A usbeute an 20 beträgt 0,58 g 
(65% ).

C20H 48N 2O 2Si2Sn (20) (523,50): Fp.: 40 °C. Kp.: 
105 °C/10-3 Torr. M assenspektrum : Peak höchster 
M asse: 524 (M +), ber. für C 20H 48N 2O 228Si2‘2üSn. M ol­
masse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 517. ‘H-NM R 
(290 K): 0,39 (6 H , s, S i(C H 3)2), 1,19 (9H , s, 
C (C H 3)3), 1,45 (9 H , s, C (C H 3)3) ppm.

Ber. C 45,89 H  9,24 N 5,35 Sn 22,68, 
Gef. C 45,56 H  9,44 N 5,30 Sn 22,40.
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tert-Butylamino- und tert-Butyloxigermanium(II)- 
chlorid (21, 22), tert-Butyloxi- und tert-Butylthio- 
zinn(II)chlorid  (24, 25), tert-Butyloxizinn(II)bromid
(27) sowie M ethoxizinn(ll)chlorid  (28)

5 mmol der C helatverbindungen 13, 14 [14] bzw. 
18 w erden in 10 ml Toluol gelöst bzw. suspendiert 
und un ter R ühren mit 5,3 mmol von fert-Butylamin. 
/erf-Butanol, terf-Butylm ercaptan bzw. M ethanol 
tropfenw eise un ter starkem  R ühren versetzt (vgl. 
Gl. (12) und (13) im allgem einen Teil). Nach A b ­
kondensieren aller flüchtigen B estandteile der R eak ­
tionsm ischungen werden die P rodukte durch Subli­
m ation (21, 24) oder Kristallisation (22, 25, 27 und 
28) gereinigt.

CsH 2()Cl2G e2N 2 (21) (360,39): A usbeute: 0,82 g 
(91% ) farbloser Kristalle. Fp.: 109 °C (Z ers.). M as­
senspektrum : Peak höchster Masse: 325 (M —C l)+, 
ber. für C8H 20N 272G e74G e35Cl, ebenso gefunden: 180 
(M /2)+. M olmasse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 
340. ‘H-NM R: 0,95 (18H , s, N -C (C H 3)3) ppm .

Ber. C 33,98 H 5,95 N 6,89 CI 17,44, 
Gef. C 31,47 H 6,10 N 7,24 CI 17,50.

Bei den berechneten W erten w urde 0,5 Toluol pro 
Form eleinheit berücksichtigt.

C8H I8Cl2G e20 2 (22) (362,35): A usbeute: 0,85 g 
(94% ) farbloser Kristalle. Fp.: 104 °C (Z ers.). 
Sublp.: 35 °C/10~3 Torr. M assenspektrum : 362 (M +). 
ber. für C8H 180 235Cl274G e72G e; 327 ( M -C l) +; 181 
(M /2)+. M olmasse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 
361. ‘H-NM R: 1,24 (18H . s, 0 - C ( C H 3)3) ppm . 

Ber. C 26,52 H  5,01 CI 19,57,
Gef. C 25,74 H 4,94 CI 19,36.

C8H 18Cl20 2Sn2 (24) (454,56): A usbeute: 1,13 g 
(100% ) farbloser Kristalle. Fp.: 60 °C (Z ers.). 
Sublp.: 32 °C/10-3 Torr. M assenspektrum : 454 (M +), 
ber. für C8H i835Cl2O 2“ 8Sn‘20Sn; w eitere M assen: 213 
(M /2-CH 3)+, 193 (M /2-Cl)+ usw. M olm asse (kryosko­
pisch in Benzol): gef.: 455. ‘H-NM R: 1.19 (18H , s, 
O —C (C H 3)3) ppm.

Ber. C 21,14 H 3,99 CI 15,60,
Gef. C 21,24 H 3,98 CI 15,87.

C4H 9ClSSn (25) (243.34): A usbeute: 1,18 g (97% ) 
eines am orphen, farblosen Pulvers. Fp.: 57 °C. M as­
senspektrum : Peak höchster M asse: 244 (M +), ber. 
für C4H 935ClS‘20Sn. ‘H-NM R: 1,38 (9 H , s,
S —C (C H 3)3) ppm.

Ber. C 19,74 H 3,73 S 13,18 Sn 48,78, 
Gef. C 19,99 H 3,72 S 12,73 Sn 48,40.

C 8H 18B r20 2Sn2 (27) (543,46): A usbeute: 1,35 g 
(100% ) farbloser Kristalle. Fp.: 200 °C (Z ers.). 
M assenspektrum : 544 (M +), ber. für 
C 8H 1879Br8‘B rO 2118Sn‘20Sn, u .a .: 463 ( M - B r ) +. M ol­

masse (kryoskopisch in Benzol): gef.: 544. ‘H-NM R:
1,19 (18H , s, O —C (C H 3)3) ppm. Kristalle: m ono­
klin, P2j/c , a =  934,8(1), b =  750,1(7), c = 
1136(1) p m .ß  =  105,7(1)°, V = 766,5 • 106 pm 3,Z  = 2, 
isotyp zu 24 (siehe Tab. I).

Ber. C 17,68 H  3,34 Br 29,41 Sn 43,69, 
Gef. C 17,56 H 3,24 Br 29,30 Sn 43.90.

C H 3C10Sn (28) (185,20): A usbeute: 0,92 g 
(100% ) farbloses Pulver, unlöslich in organischen 
Lösungsm itteln. M assenspektrum : Peak höchster 
M asse: 370 (M 2)+, ber. für C2H 6O 235Cl2“ 8Sn120Sn. 

Ber. C 6,49 H  1,63 CI 19,14,
Gef. C 6,68 H  1,89 CI 18,66.

1,3-Di-tert-butyl-2,2,4-trimethyl-4-chloro-
1 ,3 ,2 ,4 l4-oxoniaazasilaaluminataetidin (30)

A uf eine Lösung von 1,1 g (3 mmol) 18 in 20 ml 
Hexan wird bei —50 °C eine äquim olare M enge einer 
A lum inium trim ethyl-H exan-Lösung getropft. Beim 
Z utropfen  färbt sich die Lösung orange und es bildet 
sich ein N iederschlag. Ein geringer Teil der Lösung 
wird abgetrennt, im V akuum  das Lösungsmittel en t­
fernt, Benzol hinzugesetzt und bei R .T . ein ‘H- 
N M R -Spektrum  angefertigt: auf diese Weise kann 
die Bildung von 29 nachgewiesen werden (siehe un­
ten). D er Rest der Reaktionslösung wird langsam 
auf R .T . erw ärm t, wobei sich der Niederschlag wie­
der auflöst. Nach A bziehen von Hexan wird der ver­
b leibende R ückstand bei 30 °C/10~3 T orr in eine ge­
kühlte Vorlage sublim iert. Man erhält 0,41 g (49%) 
farbloses 30.

‘H -N M R -Spektrum  der Zwischenstufe 29 (vgl. 
Lit. [30]): -0 ,3 2  (6 H , s, A 1 -C H 3), 0,24 (6 H , s, 
Si—C H 3), 1,07 (9H , s, C (C H 3)3), 1,22 (9H , s, 
C (C H 3)3) ppm.

C n H 27AlClNOSi (30) (279,86): Fp.: 25 °C. ‘H- 
NM R: - 0 ,2 0  (3H , s, A 1 -C H 3), 0,17 (3H , s, 
Si—C H 3), 0,25 (3H , s, S i-C H 3), 1,07 (9H , s, 
C (C H 3)3), 1,15 (9H , s, C (C H 3)3) ppm.

Ber. C 47,21 H  9,72 N 5,00,
G ef. C 46,93 H  9,39 N 5,28.

Thermolyse von /tBuSSnCl/i (25)

0,24 g (1,0 mmol) 25 werden in 5 ml Benzol sus­
pendiert und 12 h auf 60 °C erhitzt. Man erhält 
0,14 g (93% ) eines braunschwarzen Pulvers, das 
über Sn-Bestim m ung und D ebye-Scherrer-Auf- 
nahm e als SnS erkannt wird. Im ‘H -N M R -Spektrum  
der Lösung findet man nur ein Singulett, das durch 
Zugabe von ferr-Butylchlorid als Resonanzsignal die­
ses M oleküls identifiziert wird.
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